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DEUTSCHE GOIrD-UND SILBEH-SCHEIDEAXSTALT VORMALS ROESSLER 
* * Frankfurt /Main, Veiasfrauenstr. 9 

1916360 

» 

Verfahren ssur Ilydrophobierunr; von hochdispersen Oxiden . 

Die HJrfindunr; betrif\ft ein Verfahron zur Ilydrophobierun," von 
durch pyroxene TJihsetzunc f^ewonnenen hochdispersen Oxiden, Misch- 
oxiden und Oxid^ernis chen von Me^tallen undf/oder MetallOiden 
durch Dehandlun^ der Oxidteilchen mit verfltichtitfbaren Organo- 
siliciumverbinduncen in der Gasphase. 

ICs ist bekannt, hochdisperse Oxide (aktive Fullstoffe) , welche 
durch Umset7.un^ von Metallen oder Metalloiden bzw. deren fliichti- 
gen Verbindun^ren in Dampfform bei hoheren Temperaturen in Geren- 
wart von hydro lysierend und ^eeebenenf alls auch oxydierend 
wirkenden Stoffen oder Stoff.T'emischen hergestellt sind t durch - 
Behandlun : - mit Halogene enthaltenden anorganischen oder orcani- 
3 chen Siliciumverbindunfjen zii hydrophobieren. T>ie lierstellung 
der zu hydrophobierenden Oxidaero{jele erfolfrt iiri all/remeinen 
in der Weise, dass fiuchtiffe Verbindungen von -Metallen oder 
Metalloiden, insbesondere ihre ITalogenide, in der Gasphase 
dem hydrolysierenden Einfluas von ¥asserdampf oder diesen 
erzeu^enden Gas/^emischen aus^esetzt werden, wobei sich die 
entstehenden Oxide aus dem Aerosolzustand in Form inner 
Aero^ele bilden und anschliessend von den wahrend der Um- 
setzung entstehenden, leicht kondensierbaren, gasfbrmigen 
Keaktionsprodukten bei Temperaturen oberhalb ihres Tatipunlctes 
isoliert werden. Hierbei Icbnnen die' vasserdampfbildenden. Gas- 
gemische aus brqnnbaren,. insbesondere Wasserstoff enthaltenden 
oder diesen bildenden und' aus unbrennbaren, vorzugsweise 
sauerstoffhaltigen,. Gasen bestehen, Derartige Oxide fallen * 
mit einer PrimKrteilchengrQsse yon weniger- als 1-5o mji an • 
Von den als Ausgangsstoffe in Betracht kommenden Verbindungen 
ist die Verwendung der fliichtiffen Halogenide, insbesondere 
der Chloride oder Fluoride , besonders vorte'ilhaft . 

Zur ITeratellung von hochdispersen "Mischoxiden 11 wird gleichzeitig 
von v'erschiedenen Metallen bzw. Metalloiden oder deren fluchtieen 
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Verbindun-en a us^e,-an^en und diese 1 entweder nls Gas/TOinisch «u- 
samnien der thermischen Zorsotzun^ ^j/ref iihrt f so dass die Oxide 
in Form von "Mischoxiden" abf:eschiedcn werden, oder es wird 
zur ITerstellun^ von "Oxid^emischen '» jede fliichti^o Reaktiorts- 
komponente fiir sich der pyrolytischon IXmsetzunV? iinrtors8o«on f 
aher fremeinsam vpm Aerosolzustand in den Aero.-eLzuHtand iiber- 
riihrt, d.h. co-koarruliert, so dass die Oxide in Form von 
"Oxidrcemischen" anfallen. Ferner 1st es audi mo^lich, die 
verschiedenen ^trennt erhaltlichen Oxide nachtra/^lich zur 
Uersteilune von "Oxidaenii schen" mechanisch miteinander zu 
vereini/;en. 

Werden fur die thermische Zersetzun^ halogenhalti^e. Aua^an^s- 
^rorre, beispielsweise Siliciumte trachlorid oder Siliciumte tra-t 
riuorid, verwendet, so erh;ilt man Produkte, die infol^e inres 
hohen Adsorptions vermotfens ^rossere Menken Halo«enwasserstoff 
and ferner direkt an das Metall- oder Metallbidatom ^ebundenes 
r Talofren entnalten. Derartige Oxide reagieren stark sauer, Ihr 
•"©halt an Ilalo^enwassera tbffsaure kann beispielsweise o,T $ 
betra^en, so dass sich ein pH-Vert von etva 1,8 er^ibt • Derartige 
Oxide weisen vorviecend .hydrophile Eigenschaften auf . 

Fur viele Zwecke ist .es jedoch erwiinscHt, insbes. zur Einarbcitun^ 
hochdisperser Fullstoffe in organische Medien, den Pullatoffen 
organophile bzw. liydrophobe Eigenschafteh zu verleihen, woftir 
insbesondere Organo-Chlorsilane und weitere verschiedenartige 
Mittel und Verfahren zur Verfugung stehen. So ist es bekannt, 
pulverfbrmige Kieselsaure durch Dehandlung mit »-.B. Alkyl- 
chlorsilanen in einer Form zu hydrophobieren, die als fr coating ,r 
bezeichnet wird. Hierbei setzt sich das Chlorsilan auch mit 
an der Oberflache der Kieselsaure ads orbier tern. ¥asser unter ' 
Dildune von Salzsaure urn. Die so hydrophobierte Kieselsaure 
muss anscbliessend von der gebildeten Salzsaure befreit werden. 
Die Hydrophobierung wufde Turner bei pulverforraiger Kieselsaure 
mit Siliconolen vorgenommen, wobei aber die troc'kene, pulver- 
formi^e Kieselsaure in einer or^anischen Flttssigkeit suspendiert 
werden muss • 
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Mail hat audi auf pyro.^enein Wo.<fe ^cwonnenc Mctalloxirifi, die. 
an ihror OberflHclie froie OH-Gruppeti aniVeiscn, bnroits mat 
^asf(5nnif;cn odor Iclcht verdanpfbarcn Stoffen» wia Alkoholen 
Oder Forntaldehyd unci Kotenen, die mit dinseri Gruppen z.Ji. unter 
Veratbernnjt, Vorestenm^ odor Aco tatbildunff rna^ieron kopen, 
behandolt. nioso nohanrtlun^ hat man auch schon nach vornnro- 
f^an^onor odor /tleiclizei ti.Ter Hydro lyse dureh KinvirVun~ vnn 
Waaser odor Wnsaerdampf vor/renommon • J3ei der A'eresterunr warden 
{To ron VerseiTunrc rolativ labile Produkte erhalten, die iin nll- 
freiuoinen nicht den an stabile, hydrophobe Produkte ^estnllton 
Anforder\in t «:cn ^enil^en, so dass solche durch Veresterunn modi- 
fir.ierto Produkte auch nicht jene technische Hedeutun.T erlanrrt 
haben wie die tatsHchlich stabil bydropliobiorten Produkte. 

Ks 1st fcrnor bekannt, bocbdispor.se Oxide zveck? Hydropbobipnm" . 
mit im Dampfzus tand befindlichen Silanen ztt.he::andeln, woboi 
das IlydrophobierimfTsmittcl unmittelbar nach der. fill dunrr der 
Oxide aus den Ilalo^eniden in Ge^enwart von Vass erdanpf und 
Sauers to ff bei Temperaturen unter 5oo° *C zuifje^eben wird. 
Die Hydropbobi erunc fxndet biorbei in Anvesenheit des bei der 
Dildunjj des Oxides freiwerdenden Ha lo^e nwas a ers t of f s start, 
so dass diesar in sebr ^rossen Konzentrationen vorhanuen 1st. 
Die erbRl tlichen Produkte veiseri deshalb einen pH-Tfert auf, 
der 2,o nicht uberschreitet . 

Nach den zuvor /^enannten, belcannten VerTaliren konnt es nicht: 
zu einer chemischen Reaktion mit den OII-Gruppen der Oxid-Oher- 
flUche, sondern nur zu einer Reaktion mit oberf lachlich ad- 
sorbiertem Wasser, so dass hydrophobierte, feinteiLi-e Oxide 
in einer stabilen Form nicht erhalten . werden. Eine stabile 
Hydrophobiernns kann da^e^en nur dann vorXiefien, wenn sie. durch 
eine chemische Urasetzung erre.icht worden ist, Nur die durch 
chemische Umsetzung hydrophobierten, hochdispersen Oxide lassen 
sich nidht mit Vasser aus beispielswe.ise Tetrachlorkohlenstoff 
ausschut teln • Die anderen, chemisch nicht mi*t den OIMmppen 
utn^esetzten Produkte ^ehen bei diesem Ausscbuttetn in die 
wassriffe Phase, well durch den Tetrachlor- 
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kohlenstoff die lediglioh adsorbierten organiachen Molekiiie yon • 
itiren OberflHchen tieruntergelBst werden . ^ 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, sowohl auf pyrogenem Vege 
^ewonnene als auch gefailte Metall- oder Metalloidoxide durch 
I'msotzung ihrer an der Oberfiache befindlichen OU-Gruppen in 
ihren Bigenschaften im Slnne einer Hydrophobierung bleibend zu. 
verandern. 

So 1st aus der DAS T 163 ein Verfahren bekannt zur OberflttsiiWn- 

behandlung von hochdispersen f an der Oberflfiche freie OIl-Gruppen • 
enthaltenden Oxiden von Metallen und/oder Metalloideii in Form 
der einhei tlichen Oxide oder dewn mechanischen Mischungen pder 
Miachoxiden oder Oxidgemischen, welche durch thermisch© Zer-\ 
setzung von fliichtigen Verbindungen dieser Metalle bs&W. Metalloide 
in dampfformigem Zustand in Gegenwart hydrolysierend und/oder 
oxydierend wirkentfer Gase oder Dampfe erhalten worderi sind f 
durch Behandlung rait^ur Urasetzung mit Hydroxylgxnjippen, r geeiffneteft 
StolTen in einem Virbelbett, indem die Oxide , in unverdioHteteni^ - ^ . 
frisch aus der Produktionsanlage anfallendem, Zustand nach .;^ ' ;- 
voranfjegangener moglichst weitgehender Befreiung voh Halogen^ ^- 
Kalogenvasserstoff und adsorptiv gebundenem lfaefler unter Sau$i>*?: 
stof f ausschluss moglichst homogen mit dera zur Urns et'zung niit d^n: ;j 
Jlydroxylgruppen geeigneten StoTf vermischt werden und das Oemi.sch- 
zusammen mit geringen Vasaerdampfinengen und gegebenenfalA^r ^u^am^eh/ 
mit einem Inertgas ira kontinuierlich ablaufenden Gle£chstrorav$r^ ■ ; 
fahren in einem als aufrechtstehenden, rohrfcJrmigen Ofen ^ge-W > 
bildeten B e hand lungs raum auf Temj/eraturen von 2oo bia 800 ; 
vorzugsweise von 4oo° bis 6oo° C-, erhitzt vird f die i^flien^un^: : • ' ; 
gasffcrraigen Reaktionsprodukte voneinander getrennt unci dis _ ;^0«t«n;*;;; : 
Produkte gegebenenf alls nachentaSLuert und ge trocknet Verdenj 
eine BerUhrung rait Saueratoff vor den Abkiihlen aur-iint«?r fctwa, 
2oo° C zu verraeiden is t . 
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D±? OberflKcbenbebandlung inlt den zur Umsetzung mit OII-Gruppen 
r eei(jneten Stoffen muss in Ge C enwart von {jeringen Wasserdampf- 
mengen deshalb vor S enommen werden, well hierd.urcb z.B. tbormiscb 
abgebaute OII-Gruppen wieder ausgebildet werden. Bs einpfieblt 
sich, auf loo m 2 Oberflache des. Oxides etwa o, 5 bis 2,o m Mol 
Wa'sser einzusetzcn. Die zur Umsetzung gelangenden Stoffe werden 
in Abbangigkeit von der OberflSche und dem Bebandlungszweck 
dosiert. Eine bocbdisperse Kieselsaure mit einer OberflSche 
von 2oo m Z M weist 1 m Mol/ S freie OII-Gruppen auf. Demnach 
sind tbeoretiscb 1 m Mol/g des Stoffes einzusetzen. Tlei der 
praktischen Durchfiibrung empfiehlt- es sicb dedocb, 1 , 5 m Mol/g 
zu verwenden. - 

Zu d en Stoffen, die zur Oberf lacbenbebandlung nach diesem bekannten 
Yerfabren eingesetzt werden kdnnen, geboreh alle Verbindungen, 
die in an sicb bekannter Weise mit OII-Gruppen, beispi«lsweise 
unter VerHtberung, Veresterung oder Acetalbildung, reagieren 
kiSnnen. neispiele bierfur sind Alkobole, Aldebyde, Ketene, 
Mkylenoxid und dergleicben. Besonder* Vorteile werden erreicbt, 
wenn man die Oxide mit den entsprecbenden Halogeniden des zu 
bebandelnden Oxids umsetzt. Derartig bebandelte Oxide weisen 
organopbile Eigenscbaf ten auf und lassen sicb in vorteilhaf ter 
Weise in organiscbe Medien, insbesondere Lacke, dispergieren . 

Zur Erzielung ausgesprocbeu bydropbober Eigenscbaf ten verwendet 
man an sicb bekannte Hydropbobierungsu.it tel , insbesondere Alkyl- 
oder Aryl- oder gemiscbte Alkyl -Aryl -Halo gens il an e , vorzugsweise 
Dimetbyldichlorsilan, oder aucb die entsprecbenden Ester, deren 
Verwendung zwar nicbt zu optimal stabilen bydropboben Produkten 
fttbrt, jedoch mit dem Vorteil verbunden ist, dass bei der 
entsprecbenden Umsetzung kein Ilalogenwasserstof f entstebt, so 
dass eine Nacbentsauerung auf jeden Fall unterbleiben kann. 

Die nach dem bekannten Verfabren organopbilierten bzw. byaropho- 
bierten Fiillstoffe finden Verwendung fur vielerlei Zwecke, z.B. 
als "Free-running-Mittel- in pulverf Brmigen Systemen, als 
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Fiillstoff in besonderen Anstrichsys temon , z . V. . Grundanstrich- 
farben, zum Fiillen von Kuns tstof f en und Klastomercn, z.D. na- 
tiirlichem und synthe tis chem Kautsch.uk. 

An Fiillstoffe, welche in Silikonkautschuk fiin.-earbeit.ot. werden 
sollen, werden jedoch fUr bestimmte Zwecke noch weitere A.n- 
forderun-en gostellt, wie z.D. Halogenf reiheit und trot/, der 
Hydrophobic eine hohere Verdickungswirkung als die der zuvor- 
.jrenannten hydrophoben Produkte, so dass in derartipen Anwendungs- 
gebieten Fiillstoffe, welche durch Hehandlun C mit Organosiloxanen 
hehrvndelt sind, bevor/.u^t werden. Es sind zahlreiche Verfahren 
bekannt, welche ein "coating" von natiirlichen und aynthetisohen 
Fiillstof fen, z.B. ICieselsaure Oder diese enthaltende Stoffe, 
zum Ge-enstand haben. Hiernach werden feinteilige Fiillstoffe 
entweder mit den flUssigeh SilOxanen vermischt oder ira Wirbel- 
bett mit den f einzers taubten Siloxanen beharidelt, wobei mehr 
oder weni^er festhaftende ijberztige auf der Fiillstof f oberflKche 
erzielt werden. 

Urn zu optimal haftfesten nelegungen der Fulls toff teilchen' mit 
den. Hydrophobierungsmittel zu gelangen, ist es jedoch erforder- 
lich, dass diese an der Oberflache der FUl^stoff teilchen 
chemisch gebunden werden. Die hierfiir bisher verwendeten Ver- 
fahren sind" aber apparativ aufwendig' oder erfordem einen 
erhebiichen Zeitaufwand fur das Durchreaffieren der Reaktions- 
koraponenten. 

Die wirtschaftlicne Durchftihrung der Heaktion von z.B. pyrogen 
gevonnenen Kieselsauren mit Siloxanen,, z.B. = Oktamethyl- 

cyclotetrasilossan, inacht naoh einigen bekannten Verfahren . 
(vgl. brit. Patentschrift 932 753, U.S. Patentachrift 
2 8o3 617) als entscheidenden Bestandteil die Zugabe von 
Sauren oder ahnlichen Stoffen als Katalysator fur die neaktion 
erf order lich. 
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Vach einn.n veitoron bolcanntcn V.rfahrtn lHsst sioh di o Pa lit ion 
nhne Anwanrlun."- von Druck durchfUhron, wobei char.-onwei.se nit 
orhoblichon Verweilzeiten dor zu helmndelndcn Xiwelsauren KC 
nrbeltet warden muss, so dass bei VerweiUei ten voti z.n. 
•) - /4 Stunden in einer Verfahronsstufe ein tlbersan/: zu einom 
kontinuierlichen Verfabren in wirtschaf tllcher Weise kaum 
lohnend 1st. 

Pas Zicl vorHo,~e«der Erf indun/r besteht darin, hoehdl spersen 
oxidischen Filll staff en in wirtechaf tlicb und t actiniae* ein- 
rnelier Verfahrona weise dnuerhaf to und optimale hydrophobe 
und ortrnnophile Ei G enschaf ten zu verleihen, wolche aim tt.a. 
msbeaondere auch «ir don Einsatz in Sililconkautschaken be* 
rJihifjen, 

Die Krfinduns rrinfi von der Auf^abenstellunfr aus, ein Ver- 
fabren nnzu'teben stur Hydrophobierune von durch pyro C ene 
t?msetzun f : ^owonnenen hochdisporaen Oxiden, r.ischoxiden odor 
Oxidf-emischen von Metallon und/oder Metallciden durch »e- 
handlunf; der Oxidteiichon mil vorflUchticbar.en Or-anosi licium- 
verbindun R en in der Gaspbase, welches zu einwandfroi hydropboben 
Produkten filhrt, die v611i C frei von Wasser und Halo-en bzw. 
Ualocanwasseratoff sind. 

Daa Kannzeichnende der Erfindun S 1st darin ^ seben, dass die 
Oxid-Teilchon im Virbeltoott mit einem trockenen Inert-Gasstrom 
bei Tamperaturen im Uereich von 6oo° C bis 1ooe° C, vorzu^sweise 
ooo bis Q5o° C, unter Normaldruck in wenifjen Selcunden bis 
wenigan Minuter., vorzugsweise wahrend eines Zeitraun.es von 
einar bis 60 Sekunden. absolut G etroelcnet t d.h. Von physikalisch 
,ebnndene« und weiteatfjenend von cbemisch C ebundenem Wasser 
befrait, und mit in die Gaspbase uberfiihrten linearen und/oHer 
cycliachen Or C anopClyailoxanen und S e S ebenenfalls Orcanohalo.-en- 
silanan bei Temperature* im Bereicb von bis ?5o C beladen, 

vmd bei Temperaturen im Bareicb von 35a° bis 65o mit den 
Orcanoailiciumverbinduncen, C e ff abenenf alls unter weiterer Zu- 

» 
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ftmrun-g derselben, zur Heaktion ^ebracht und bei Temperaturen 
im nereich von 5oo bis 125° C naclibehandel t werden. 

IHe absolute Trocknun^ der Oxidteilchen in der ersteh Vor- 
fahrensstufe bedin^t deren beaondere OberflKchenbes chaff enbeit , 
wolche niclit mir elne besonders #ute adsorptive Bindung der 
nrrahosiliciumverbinduncenj eondern insbesondere eine optimal* • - 
r.elerritnc der OberflHche mit dein Ilydrophobierunesmittel infolfje* 
oliemischer Heaktion mit den aktiven Oberf lachenzen tren er- . 
mo/ylicht. Dieser Effekt lasst sich besonders deutlich am Model! 
von pyrogen cewonnener Kieselsaure nacliweisen und erlHutern; : 

Die Art der Herstellnng von pyro£jenem SiO g bedingt, dass seine 
Oberf lachenstmktur im wesentlichen durch drei Af ten von 
so^enannten Oberf lachenhydroxylen f welche bei jedeiri SiO^- Aerobe I 
-leichzeititt auftretcn, gebildet wird. Diese drei Hy dr oxy 1 art en 
sind * - ' - 

a) Silanolr:ruppen an der Oberf lacne, die innerhalb ihres 
Wirkun ( ^sbereiches wegen der raumlichen En t Terming ssu 
anderen Silanolgruppen keine Moelichkeit zur Wechsel- : 
wirJcnncsreoktion miteinander haben und desbalb als i»<>- 
lierte oder "l'reie Silanol^ruppen" zu be^eichnen Bind; 

b) Silanoljjmppen an eich gleicber Art vie uriter a) JedocH ".'* . 

so nahe benachbart, dass sie in Vochselwirkunc liber. 

Wasserstoffbruclcen treten konnen und desbalb als 

rt C cbundene (Vaaseratoffbrtlckenbinduiig) Silanolfirruppeh" 

• t ■ " 

zu bezeichnen sind, und 

c) Ilydroxylcruppen von an der Oberf lache des Kies0laaureaer<*-* ». 
gels adsorb! ertem Wasser. 

' . • - ~* * • ■ " ". ■ * 

Durch die kurzzeftige Hitzebehandlung der Oxidteilchfcn irt \ 
der ersten Stufe verden die Silanolgruppen b) und die Hydroxys^ 
cruppen c) abfjebaut, so dass lediglich die freien Silanolf 
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gruppen a) erhalten bleiben, wodiirch, die Oxidteilchen besonders 
tiochaktiv werden. 

Die hohe AktivitKt bezieht sich nicht nur auf AnlarrerunfT 
bzw.. Adsorption reaktiver Stoffe, sondern ebenso sowohl 
auf chemische Reaktionen an den freien SHanol/jmnpen, die mit 
einem solchen Produkt leichter und vollstandiger vor sich 
gehen als mit einem unbehandeltera oder vorher in iiblicher 
Weise getrocknetem Aerogel, als auch auf cheraische Heaktionon 
mit den duroh die kurzzeitige Erhitzung des Aero C els in der 
ersten Stufe in erhablicher Menjje entstaiidenen reaktiven 
Sitoxancruppen, die einerseits Khnlich wie die Silanolgruppen 
zur Aufspaltung reaktiver Stoffe und daran anschliessender 
ohemischer Reaktion, wie andererseits zur direkten Addition 
von z.Tl. polaren Xll-Verbindungen , . wie Alkoholen, Aminen etc. 
geeignet sind. 

Die durcli die absolute Troclcnung in der ersten Stufe bewirkte 
hohe Aktivitat des Aerogels, welches -in diesem aktivierten 
Zustand ansserordentlich empfindlich gegenliber reaktionsfKhi-en 
Stoffen ist, bedingt zweckmassi S dia sofortige Behandlung des 
Aerogels mit detn Hydrophobierunssmittel, so dass alle Pbasen 
des Verfahrens begtnnend mit der absoluten Trocknung und 
der folgenden Hydrophobierung kontinuierlioh ineinander liber- 
gehend in einer einzigen, senkrecht stehenden, robrformigen 
Anlage durchgefuhrt werden, wobei am Kopf der Anlage die 
hochdispersen Oxide aufgegeben werden und am Ende der Anlage 
das fertile Produkt kontinuierlioh abgezogen werden kann. 
Die Anlage kanfi aus einem Rohr oder mebreren, gegeneinander 
auch versetzten Hobren beatehen, wobei teils bebeiz.te, teils 
unbeheizte Zonen mit mindestens Je einer Eingabestelle fur das 
Hydrophobierungsmittel vorgesehen sind. 

Als geeignete Hydrophobierungsmittel werden lineare oder * 
cyclische Organopolysiloxane oder G e mische derselben verwendet. 
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'"ciiatmt seion v.*W* Ucxamethyldisiloxan (m o ), ITexaraetliyl- , 
eyiLotrisiloxan (D^) f Octamothylcyclotetrasiloxan (fyj)* 
Octamefcliyl tris.il oxan (MDM) und Decamethyl te trasiloxan MD 0 M, 
u-ohpi die Monlichkoi ten mit den ^enannten nicbt erscliopTt sind. 

"orner kbnnen in den Ilydrophobi erun/jsphas en verschiodene JTydro- 
nhohi orunrrsmittel ein^esetzt werden, indetn ans telle derange-, 
rqhrten Siloxane, z # B. in der Deladun^sphase audi andere Ver- 
bjndun^en, z.I3. \lkyl- oder.Aryl- oder Alkyl-Aryl-monodi- oder 
trichlor-Silan und in der Peaktionsphase Siloxane ein^efrelien 
werden. Es ist aber auch mo^lich ein Or^anochlorsilan a.n mindestena 
einer Einrrabes telle zuzufiihren, wHIirend ^leichzeiti^ durch 
mindestens eine andere. Ein^abestelLe Siloxan ein^eceberi wird. 
7 -:benso konnen auoh ^eeic^ete Cemische der ^enannten oder rthn- 
licher Verbindun^en durch eine, mehrere oder alle Ein^abe^ 
sLellen einrredtist oder in der Gaspbase zu^efiinrt werden* 

!)er techniscbe Fortscbritt des erfindun^s^emassen Verfahrens 
ist darin zu' sehen, riass das Verfahren kontinuierlich dtircn- 
fiihrbar ist, dass das bei der Peaktion storenj3e absorbierte 
Wasser bereits vor der Ueaktion entfernt wird, dass auch das 
wahrend der Heaktion von bereits trockenem Oxid mi* Poly*- : 
siioxan mo^licherweise noch entstehende Wasser vor der 
TLeaktion entfernt wird, und dass demzufolce am Elide der 
^eaktion kein Wasser mehr abgetrennt zu werden braucht. Da 
die Reaktionspartner ^enau dosiert werden konnen, ist am 
•inde des Rohres auch keine Entfernung von uberschiis silent 
Polysiloxan erforderlich. Am Rohrende tritt unmittelbar das 
f ertile Produkt aus . 

Anband einer schematischen Zeichnung wird eine Aus f ulirungsf orm / 
des Verfahrens in eirtem Modellversuch mit pyrogener Kies©X~ 
saure (SiO ) und D L als Ilydrophobierungsmittel naher erlautert: 

BAD OR/G/NAL 
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Man erkennt einen Aktivierun^sofen 1, In welchen aus elnem 
Zyklon 13 wit einetn Ab/rasstutzen 15 fUr die FttrderluFt 
pyroxenes Si0 2 liber eine ZufUhrunc 1*. welche in eine Trenn- 
kammer 11 mtlndet, eingebracht wird* 

An die Trennkammer 11 1st eine Abtfasleituntf 12 Ftir den aua dem 
Si0 2 aua^fitriebenen Wasaerdfttnpf und das TrH/r«*7jas ann©- 
achlosaen, welche entweder Uber 121 abgreleitet odor tiber 
122 elnem Trockner 12k zupefiihrt warden kbnnen, wobei das 
trockene TrHf;er/raa liber einen oberen Kroiolauf 123 dem Akti- 
vieruncaofen 1 bzw. einer anschlieeeenden Beladun^azone 2 
wieder zu^eleitet warden kann. 

Vom Aktivitruneaofen 1 jjelanfrt daa aktivierte Sit> 2 Uber 
eine ZuFtthrung V31 in eine Trennka'mmer 21. In den oberen Toil 
der ZuftihrunfT 131 tntindet eine Zuleitung 1o2 f(ir Uber einen 
Rotameter To und einen Heizofen lol eeleiteten StickstoFF ala 
Trocknun£a<?aa ein* Xn den unteren Teil der ZuFiihrun<r 13* 
eine Zuleituns l6\fUr ttber einen Rotameter 161 doaierten 
Stickatoff sur Strtfrauncsteilung eineelaaaen. An die Trenn- 
kammer 21 iat eine Abgaslaitunc 22 mlt einer Pumpe 221 ange- 
schloseen, welche den SticketoFF <N 2 ) und gegebGnenFails einen 
tlberachuaa von s.B. Siloxan (D^) aua dor ana chlie a a end en Be- 
ladungasone 2 iw unteren Kreislauf 223 «u einea anachiieaeenden 
ReaktlonaoFen 3 Ftfrdert. 

Aua der Trennkawner 21 eelan^t daa SiOg in die Deladunsa- 
sone 2, in deren unteren Teil eine Strahlunga quelle Filr 
UV-Licht 2) voreosehen iat* Unterhalb dar UV-LicHtquelle 23 
iat eine ZuFttUrung 24 Filr N 2 angaprdnot, welches ttber einen 
Rotameter 2o und einen Vorwttrraer 2o1 durcb einen Verdampfer 
251 FUr daa ttber eine Zuleitung 25 xue«Ftthrte zuaemmen 
mit dieaem in die Beladungazone oiueeleit'e* wird. Am Ver- 
daapfer 251 iat ein AuFFangffeFKaa 252 Fttr nicht verdawpftea 
B^ angebraoht* 
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An Hie ReladunftSTione 2 ist der Realctionsofen 3 angeschlosseni 
welcher durch eino Lcitun^ 331 mit einem Nachbehandluncsof en 
h verbunden ist. In die Leitun/* 331 mundet eine ZufHIhrunff' 
3o2 fur K 2 , welcher Uber einen Rotameter 3o und einen ; Vor- 
wnnner 3o1 durch einen weiteren Verdampfen 351 f Uf das • 
liber eine Zufiihruntf 35 ein^eleiteto in die Leitunff 331 ein- * 
rehracht wird. Der Vorwdrmer 351 ateht wiederum mit einem. Aufr 
fan/reef ttss 35 2 ftir unverdampftes D^ in Verbinduntf. 

An den neaktionsofen 3 schliesst der Nachbeli and lungs o fen k 
iiber die Leitunc 331 an, welcher von oben nach unten mit 
fnllender Temperatur im Berelch von 5oo°/25o° bis 25o°/125° 
beheizbar ist. Nach dem Nachbehandlun{jsofen U wird das hydro- 
phobicrte Out liber eine Schleuse **31 aus<je trafjen . In den 
Abfullstutzen des Nachbehandlungsof ere k mtindet noch eine. 
Leitun/: Uol fur Uber einen Rotameter Uo ceforderten N 2 ein. 

Der Sticks-toff fiir den Aktivierun/jsofen 1 kann dem Rotameter 
1o aus einer Leitunjr? oder aus der Abgasleitting 12 nach Troclc- 
nun>~ iiber den oberen Kreislauf 123 zugefiihrt werden. Der 
Sticks-toff fiir die Beladun^szone 2 kann ebenfalls aus dem 
oheren Kreislauf 123 (oder aus einer Leitung) dem Rotameter 
2o und der Stickstoff ftir den Reaktionsof en 3 aus dem unteren . 
Kreislauf 223 (oder aus einer Leitung) dem Rotameter 3o 
zu^eleitet werden, wahrend fiir den NachbehandlUngsofen U 
dem Rotameter Uo stets TrMgergas (N 2 ) aus dem Kreislauf 123 
(oder aus einer Leiiung) zugefUhrt wird. 

Der Ablauf des erf indun^s^emHssen Verfahrens findet in folgen- 
der Weise statt: 

Ein frisch aus der Produktionsanlage anfallendes tinverdich- 
tetes oder auch ein bereits beliebig abgelagertes Oxidaero^el 
wird von oben in den Aktivie rungs of en 1 eincebracht und zun$tchs:t 

s • 

- 13 - 
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bei Tomporaturen- zwiachen 75o und 95o° C in ein absolut troclce- 
nes Produlct itbertfefUhrt ( Alcti vierunc&s tuf e (i)). Die (larun- 
terlie^ende Stufe der Anlafje ist als. Tlelad'un/rszsone 2 unbeheizt. 
In dieser Deladuncszone 2 erfoltft die erste Deladunc mi't 
z.n,- Or/janopolysiloxan-(D^)-Dampf von ca. 3oo - 35o° (Bel admits- 
stufe (XX)). Das nunmehr beladene Oxid tritt in den darunter 
befindlichen ca. 1 -2m lanpen, auf Temperaturen avischen 
35o°und 65o° beheizten, Reaktionsofen 3t in den wiederum 
Orcanopolysiloxan zugefuhrt wird. Hier setzt die ei{jentliche 
Reaktion ein (Reaktionss tufe (ill)). Ein Nachbehandlungaof en 
h rait Temperaturen zvischen 125 und 5oo° C vervollstandi^t 
die Reaktion (Nachbehandluncsstufe (IV) ) , so dass nunmehr an 
dioser Stelle. das fertile hydrophobe Produkt abgesackt oder 
^ebunkert werden kann. 

Deispiel ; 

Pyroxene ICioselsaure (Aerosil®) mit einer spez . Oberflache 
von 2oo m 2 /e (gemessen nach der BET-Methode) wurde in der 
beschriebenen Apparatur mit ( Oktame thyltetrasiloxan) be- 

handelt. 

Von der pyrogenen Kieselsaure wurden pneumatisch 5oo g/n in 
die Anla B s eingepeist, wabrend in die Beladungsstufe 7 ml/h 
und in die Reaktions stufe 7o ml/lx an in Form von mit, 
3oo° heissem, N 2 vermischten D^-Dampf eingeblaaen wurden. In 
dem aus der Beladungsstufe austretenden Abgas wurden sttindlicti 
35 ml in einem Kondensor aufgefangen. 

Das am Austrag der Anlage erhaltene hydrophobe Produkt hatte 
einen Kohlenstoffgehalt von 2,6 £ entsprechend einem Gohalt 
von 8 56 D^. Es wurde nicht von Wasser benetzt. Nach 2-stlindi- 
gem Kochen mit Wasser am Rttckf lussktthler war das Produkt noch 
vollkommen hydrophob . 

- 1/+ - 
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Sbwohl die Dosierun^ des Oxides - fiir die Oxid-Dosierunc 
kann mit Vorteil auch . Luf t f f ilr die Aktivioruncsstufe auch 
trockene Ltift, verwendet werrien - wie auch dor Polysiloxan- 
dnmpfe erfolfrt mit troclcenem, z.T. vor<jeheiz tern Stickstoff * 
Die einzelnen Zonen bilden anla^e t echnisch /josehen eine 
Rinlieit. Der Prozess lauft vollkommen kontinuierlich und 
lasst sicli besonders /jut ftthren, wenn in der Boladun^szone 
drier zu Derrinn der Reaktionszone UV-L±cht eincestrahlt wird. 

Durch eine StromungsteilunG unterhalb der Aktivierun^szon« (l) 
ist es mo^lich-, auch im Uberschuss ira Kreislauf £ neladun^s- 

zone (II), Reaktionszone (lll)j zu fahren, ( Das bedeutet 
nosierun^serlet chterunc und damit bessere Ausnutzunf^ von . 

In der Nachbehandluncszone (* v ) wird erreicht,- dass das Produkt 
nur chemisch Test verankertes enthait. Etwa uberachussiges 

D. - das keinen weiteren Kutzeffekt in der ITydrophobierunc er- 
brin.^t - kann ^ewinnbrin^end wieder in den Prozess zuriick^e- 
fiihrt werden. . 

■» - ^ 

HelaHun^sstufe (il) und Realctionsstufe (ill) konnen auch im 
Gleichstrom ^efahren werden, wahrerd fur \\ct± vierunfrsstuf e (l) 
und Nachbfihandlungsstufe (iv) das Gegens tromverf ahren bei- 

behalten wird. 

Es ist auch moglich, die Aktivierung der zu hydrophobierenden 
Kieselsaure erst in der Reaktionszone (ill) bei 55o - Too 
vorzunehmen, wobei also Akti vie runs und Iieaktioti in einer 
einzigen Verf ahrenszone durchgefUhrt werden. Bei dieser 
Arbeitsweise wird die Aus ^angski ea el saure, zweclcmassig vor 
dem Eintritt in die gemeinsame Alct± vie rungs- und Reaktlons- / 
zone (III) durch UV-Energie aktiviert, wobei die Beiadung 
mit wahrend des Durchlaufens derselben stattf indet . Die 
Anwendunrrsoreite dieser Variant a ist naturffem&ss sehr ab- 
U£ns±r, vom jeweilifjen Zustand der zu hydrophobierenden Kiesel- 
saure, speziell von ihrem Feuchtigkeitsgehait » 

BAD ORIGINAL 
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In oiner andoron Variant© dos Vorfahrens kann man auch in dor 
r „schildcrten Apparatur nur Aktlvierun,~s- (l) imd Peladun-s- 
aone (TT) bonutzen und das mit beladene. SiO., unraittolbar 
auch durch cn. 1 - 2 Std. Autoklavenhehandlunr boi T«vnperaturen 
von loo - Uoo° C in stabile hydrophobe Produkte Hberf iihren . 
Dahei ontf.lllt die boim einschlH^en Autoklavenverfahron 
noch notwentre AbfOhrunfT von Vasser und iiberscblissinem . 

Die als Austfancsmaterial benutzto Kioselsaure wird in den beHden 
ersten Ausf»hrun r sformen in weniper als ?- Minuton in das Und- 
prndnkt (hydrophobe KieselsKure) um^ewanflelt, was auch bei 
klcinsten Apparaturen einen hohen nurclisat* ormofrlicht. Pem- 
re.-enilber werden selbst bei dem wohl noch' als am r Unsti^sten 
*u beurteilenden bisher bekannten Verfahren mindestens U Stunden 
Vorwailaeit benatict. • 
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Patentanspriiche 

. » > 

1.) Verfahren zur Ilydrophobierun/j von durch pyroxene Unis-etssunfj 
^cwonnenen hochdispersen Oxiden, Mischoxiden oder Oxid- 
^emdschen von Metallen und/oder Metalloiden durch Jle- *r . 

handlun,^ der Oxidaerogelteilchen fliit verf liichtifrbaren 
Orfjanos L 1 iciumverbindunfjen in der Gasphase, dadurch -ftek'enn- 
zei chno t , class die Oxidaerogelteil,chen niit einem trockenen 
Inertia sstfom im Wirbelbett bei Temperaturen im Bereich 
von 6oo bis 1ooo° G t vorzu^sveise 9oo bis 95°° C f unter 
N T ormaldruck wHhrend eines Zeitraumes von wenitfer \als 
6o Sekunden absolut ^etrocknet und aktiviert warden und 
mit in die Gasphase uberftihrten linearen und/oder 
cyclischen Or^anopolysiloxanen und gegebenenf alls Or/jano- 
halo^ensilan&n bei Temperaturen im Hereich von 25 bis 
35o° C und/oder 35° ois ^5o° C beladen und bei Temperaturen 
im Bereich von 35o bis 65o° c mit den Orffanosiliciumver- 
bindunnen zur Heaktion ^ebracht und bei Temperaturen im 
Dereich von 5oo bis 12 5° C nachbehandelt werden. 

2») Verfabren uach Anspruch 1 t dadurch gekennzeichnet , dass 

der Verfahrensablauf in einer in Reaktionszonen auf^eteilten 
rohrf ormi^en Anla/je oder in mehreren nacheinander geschalte- 
ten Anla^en in vier Verf ahrenss tufen f welche aus der 
Aktivierun/jsstuf e (l)» der Deladungaatufe (ll), tier 
Reaktionsstuf e (-III) und der Nachbehandluncsstufe (IV) 
bestehen, durchgefilhrt wird f x wobei Beladungsstufe (ll) 
und Reaktionsstufe (ill) unter bestimmten Vdrauasetzuncen 
auch zugammenpelegt werden konnen. 

3.) Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenng e i chnet , 
dass in der Beladungsstufe (ll oder (ill) Organohalogen- 
silane und in der Reaktionsstuf e (ill) oder (ll) Organp- . : 

polysiloxane zugefUhrt werden. 

BAD ORIGINAL 
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U.) Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadtirch ffejcgnns^nlclinot , 
dasa in der JJeladunftssture (n) und/oder in der Reactions- 
stufe (Hi) ffloichzeitif: Orrranonaloerensilane unri Or^anopoly- 
' silDxane zutfeflihrt werden. 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 

Aktivierun^ tind Reaction der Oxidaeropel teilchen unter 
tfleich^eititfer Deladunfj mit den Organosiliciumverbinduncen 
in einer einzigen Verfahrensstufis in der Heaktionszone 
(III) bei Teraperaturen von 55o° bis 7oo° C vorffenommen 
wird, wobei die Oxidaeropelteilchen vor dem Eintritt in 
die neaktionszone (ill) zweckmassig dera Einfluss von 
UV-Energie ausgesetzt werden. 

6. ) Verf ahren nach den Anspruchen 1 bis 5, d(adurch ft elcennzeichnet , 

dass der Verfahrensablauf liber alle yier " Stuf en inn^rhalh 
eines Zeitraumes von weniger als zwei Minuten durcbf-ef Uhrt 
wird • 

7. ) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch p ekennzeichnet, 

dass als Orcanopolysiloxane Hexamethyldisiloxan (M* 2 ) oder 
Hexamethylcyclotrisiloxan (D 3 > oder Ocfamethylcyclo tetrasilo- 
xan (D k ) oder Octamethyl trisiloxan (MDM) oder Decamethyl te- 
trasiloxan (MD 2 M) oder solche, aus denen sich die genannten 
unter den Dedingungen des Verfatirens bilden, verwendet 
werden. 

8. ) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet , 

dass als Organotialogeneilane Alkyl- oder Aryl- oder Alkyl- 
Aryl-tnono- F di-, oder trl-chlorsilane verwendet werden. 

Frankfurt/Main, den 28.3.69 
Go/Te 
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(71) We, Deutsche Gold- und 

SlLBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS ROES- 

sler > a body corporate organised under 
the 'laws of Germany, of 9 Weissfrauen- 

5 strasse, Fr ankf urt (Main), Germany, do 
hereby declare the invention, for which we 
pray that a patent may be granted to us, 
and the method by which it is to be per- 
formed, to be particularly described in and 

10 by ime following statement: — 

This invention relates to a process for 
hydrophobising highly disperse oxides. 

More particularly, die invention relates to 
a process for hydrophobising highly disperse 

15 oxides, mixed oxides and oxide mixtures 
of. metals and/or silicon obtained prefer- 
ably by pyrogemc reaction by treating the 
oxide particles with volatilisable organo- 
silicon compounds in die gas phase. 

20 Highly disperse oxides (active fillers) ob- 
tained by reacting metals or silicon or their 
volatile compounds in the vapour phase at 
elevated temperatures in the presence of 
substances or mixtures of substances with 

25 a hydrolysing effect and optionally also 
with an: oxidising effect can be hydiopho- 
bised by treatment with halogen-containing 
inorganic or organic silicon compounds. 
The oxide aerogels to be hydrophobised 

30 are usually prepared by exposing volatile 
compounds of metals or metalloids, their 
haMdes in particular, in the gas phase to 
the hydrolysing effect of steam or steam- 
generating gas mixtures. The oxides accu- 

35 mulating are formed from the aerosol state 
in the form of aerogels and aire subse- 
quently isolated from the readily cond en- 
si We gaseous reaction products formed dur- 
ing the reaction at temperatures above their 

40 dew point The steam-generating gas mix- 
tures may consist of combustible gases, 
especially those which either contain or 
form hydrogen, and of non-combustible 
preferably oxygen-containing gases. Oxides 

45 s.uch as ithese are formed with a primary 
particle size of less (than 150 mp. Of the 
compounds which may be used as starting 
materials, it as of particular advantage to 



employ the volatile halides, the chlorides or 
fluorides in particular. 

Highly disperse "mixed oxides" are ob- 
tained when die volatile compounds of dif- 
ferent metals or silicon are subjected to 
thermal decomposition together in the form 
of a gas mixture so that the oxides are de- 
posited in dhe form of "mixed oxides". 
Alternatively, to prepare "oxide mixtures", 
each volatile reaction component is indi- 
vidually subjected to the pyrolytic (reaction, 
but converted together with the others from 
the aerosol state into the aerogel state, Le. 
co- coagulated, so that the oxides accumulate 
in the form of "oxide mixtures". In addi- 
tion, different oxides obtained separately 
can be subsequently combined mechanically 
with one another to produce "mixtures of 
oxides". 

In cases where halogen-containing start- 
ing materials* for example silicon tetra- 
chloride or silicon tetrafluoride, are used 
for thermal decomposition, products are 
obtained which, by virtue of their high ad- 
sorption capacity, contain relatively large 
quantities of hydrogen haMde as well as 
halogen attached directly to the metal or 
metalloid atom. Oxides of this kind show 
a highly acid reaction. They may have a 
hydrohalic acid content of, for example, 
0.1% so that a pH value of. around 1.8 
is obtained. Oxides such as these show 
predominantly hydropmlic properties. 

However, for a number of purposes, in 
particular for working taghly disperse fillers 
into organic media, it is desirable to impart 
organophilic or hydrophobic jttoperties to 
the fillers. Organochlorosilanes in particular 
but also other different kinds of agents and 
techniques, are available for this purpose. 
For example, it is known that powdered 
silica can be hydrophobised by treatment, 
for example, with alkyl chk>rosilanes in a 
form known as a coating. In this case, the 
. chlorosilane <also reacts with water adsorbed 
at the surface of the silica to form hydro- 
chloric acid. The silica thus hydrophobised 
has to be subsequently freed from the hy- 
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drochloric acid formed. Powdered silicon has 
also been hydrophobised with silicone oils, 
in which case the dry powdered silica has 
to be suspended in an organic liquid. 
5 PyrogenicaHy obtained metal oxides with 
OH groups at their surface have also been 
treated with gaseous or readily volatilised 
substances such as alcohols or formalde- 
hyde and ketenes which are able to react 

10 with these groups, for example to form 
ethers, esters or acetates. This treatment 
'has also been canned out after or even 
during hydrolysis by *the action of water 
or s team . In the case of esterification, pro- 

15 ducts relatively susceptible to hydrolysis 
are obtained which, in most cases, do not 
satisfy the requirements imposed on stable 
hydrophobic products so that products of 
this kind modified by esterification have not 

20 acquired any great technical significance. 
It is also known mat fcighly disperse 
oxides can be hydrophobised by treatment 
with silanes in the vapour phase. In mis 
case, the hydfophobant is added dmmedi- 

25 ately after 4he. oxides have been formed 
from the haKdes in tire presence of steam 
and oxygen at temperatures below 500°C 
Hydrophobising takes place in the presence 
of the hydrogen halide liberated during the 

30 formation of the oxade so that die hydrogen 
halide is present in very high concentra- 
tion. Accordingly, -the products which are 
obtained have a pH value which, does not 
exceed 2.0. 

35 In the processes discussed in the fore- 
going, die reaction involved is not a chemi- 
cal reaction with OH groups on the surface 
of <the oxide, but merely a reaction with 
water adsorbed at the surface so mat hy- 

40 drophobised finely divided oxides are not 
obtained in a stable form. In fact, hydro- 
phobising can only exist in a stable form 
in cases where it has been achieved through 
a chemical reaction. It is only those highly 

45 Asperse oxides which, have been hydsropho- 
Insed by a chemical reaction mat cannot 
be extracted with water from carbon tetra- 
chloride, for example. Products where no 
chemical reaction has taken place with OH. 

50 groups are converted during extraction into 
the aqueous phase because the adsorbed 
organic molecules are detached from me 
surfaces by the carbon tetrachloride. 
There has been no shortage of attempts 

55 to modify permanently the properties both 
of pyrogenically obtained and of precipi- 
tated metal or metalloid oxides in the sense 
of rendering mem hydrophobic by reacting 
OH croups present at the surface. 

60 For example, DAS 1,163,784 relates to 
a process for the surface .treatment of 
Mgfry disperse oxides, containing free OH 
groups at the surface, of metals and /or sili- 
con in ithe form of the uniform oxides or 

65 'their mechanical mixtures or mixed oxides 



or oxides mixtures which have been ob- 
tained by the thermal decomposition of vola- 
tile compounds of <these metals or silicon 
in the vapour phase an the presence of hy- 
drolysing and/or oxidising gases or vapours, 70 
by treating diem with substances suitable 
for reaction with hydroxyl groups in a fluid- 
ised bed. In this process, the oxides, having 
been freed as far as possible beforehand 
from halogen, hydrogen halide and water 75 
bound by adsorption, are homogeneously 
mixed in the loose form in which they 
accumulate after production with the sub- 
stance suitable for reaction with the -hy- 
droxyl groups in the absence of oxygen 80 
and .the resulting mixture heated together 
with small quantities of steam and option- 
ally together with an inert gas at tempera- 
tures of from 200°C to 800°C and prefer- 
ably to temperatures of from 400°C to 85 
600°C in a continuous-cycle parallel cur- 
rent process carried out in a treatment 
chamber in the form of a vertically arranged 
tubular furnace, after which the solid and 
gaseous reaction products are separated 90 
from one another and the solid products 
optionally deacidified and dried, precautions 
being token to prevent contact with oxygen 
before cooling to temperatures below about 
200°C. 95 

Surface treatment with the substances 
suitable for reaction with OH groups has. 
to be carried out in the presence of small 
quantities of steam because in this way 
thermally degraded OH groups are re- 100 
. formed. It is advisable to use from about 
0.5 to 2.0m mols of water per 100 nr of 
oxide surface. The substances used for die 
reaction are added in measured quantities 
in dependence upon both the surface and 105 
upon the purpose of treatment A highly 
disperse silica with a surface of 200 m*/g . 
contains 1 m mol/g of free OH groups. 
Accordingly, the substance should theor- 
etically be used in a quantity of 1 m mol/g. no 
For practical purposes, however, it is ad- 
visable to use about 1.5 m mol/g. 

Substances of the kind which can be 
used for surface treatment by this process 
include any compounds which are able to 115 
react with OH groups, for example 
through etherification, esterification or ace- 
tate formation. Examples of compounds 
such as these include alcohols, aldehydes, 
ketenes, alkylene oxides and the like. 120 
Special advantages are obtained by react- 
ing the oxides with the corresponding 
halides of the oxide to be treated. Oxides 
treated in this way show organophilic pro- 
perties and can be dispersed with advantage 125 
in organic media, lacquers in particular. 

To obtain outstanding hydrophobic pro- 
perties, it is best to use hydrophobants 
such as alkyl- or aryl- or mixed alkyl-aryl- 
halogen silanes, preferably dimethyl di- 130 
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ehlorosilane, or even a corresponding ester 
whose use, though, not leading too optimally 
stable hydrophobic products, is attended by 
•the advantage that no hydrogen halide is 

5 formed during the corresponding reaction 
so that there is never any need for subse- 
quent deacidification. 

Fillers with oiganophilic and hydrophobic 
properties imparted to them are used for a 

10 variety of purposes, for example as free- 
running agents in powder systems, as fillers 
hi special paint systems, for example under- 
coat, for fillmg plastics and elastomers, such 
as, for example, natural and synthetic rub- 

15 ber. 

For certain purposes, however, fillers to 
be incorporated in silicone rubber must 
satisfy further requirements such as, for 
example, freedom from halogen and, as well 

20 as their hydiophobicity, a more powerful 
thickening effect tiian the aforementioned 
hydrophobic products so that for applica- 
tions such as these it is preferred <to use 
fillers which have been treated with organo- 

25 sfloxanes. There are numerous processes 
for coating natural and synthetic fillers, for 
example silica or substances, containing 
silica. In these processes, finely divided 
fillers, are either mixed with die liquid silox- 

30 aaies or treated with the finely sprayed sil- 
oxanes in a fluidised bed, resulting in die 
formation of more or less firmly adhering 
coatings on the surface of the filler. 
However, in order permanently to coat 

35 the filler particles with the hydrophobant, 
the coatings have to be permanently an- 
chored to die surface of the filler particles. 
Unfortunatdy, die processes hitherto used 
for this purpose are expensive tin terms 

40 of apparatus and time-consuming in regard 
to die time which die reaction components 
take to react completely. 

According to some processes (cf. British 
Patent Specification No. 932,753; U.S. 

45 Patent Specification No. 2.803,617), the addi- 
tion of adds or similar substances as cata- 
lysts for the reaction is the most significant 
factor in the economical performance of the 
reaction of, for example, pyrogenicaliy ob- 

50 tained silicas with siloxanes, for example 
octamethyl cyclotetrasiloxane {DJ. 

Iki another process, die reaction can be 
carried out in die absence of pressure. This 
advantage is offset in baitch operation by 

55 the very long residence times of die silicas 
to be treated so that with residence times 
of from 3 to 4 hours, for example, in one 
process stage it is hardly worthwhile from 
the economic point of view to change to 

60 a continuous process. 

An object of the present invention is to 
impart permanent and optimal hydropho- 
bic and organophiKc properties to highly 
disperse metal or silicon oxides by an eco- 

65 rtomic and technically simple process so 



that the oxides can be used as fillers, inter 
diet, in silicon rubbers. 

The present invention provides a pro- 
cess for hydrophobising highly disperse 
oxides, mixed oxides or oxide mixtures of 70 
metals and /or silicon preferably pyrogenic- 
aliy obtained, wherein oxide aerogel par- 
ticles are absolutely dried, i.e. freed from 
physically bound and, as far as possible, 
from chemically bound water and activated 75 
ait a temperature of from 600°C to 1000°C 
and preferably from 900 to 950°Q at normal 
pressure and preferably over a period of 
from a few seconds to a few minutes, more 
preferably over a period of 60 seconds or 80 
less, either in a fluidised bed, with a stream 
of a dry gas which is inert to the oxide or 
with a stream of such gas flowing hi counter- 
current to the particles, die oxide particles 
are reacted with a linear and/or a cyclic 85 
organopolysiloxane at a temperature of 
350°C to 650°C, the linear and/or cyclic 
organopolysiloxane being charged in die 
vapour phase at a temperature of from 25 
to 350°C, before and/or during heating of 90 
•the oxide particles of 350 to 650°C and the 
oxide particles are subsequently heat-treated 
at a temperature of from 125°C to 500°C 
In the case where organopolysiloxane is 
introduced at 25 to 350° C before heating 95 
of me oxide particles to 350 to 650°C fur- 
ther organopolysiloxane can be introduced 
at 25 to 350°C during die reaction at 350 
to 650°C 

The absolute drying of the oxide particles 100 
in the first stage of the process is respon- 
sible for their unique surface quality which 
not only enables the organosiiicon com- 
pounds to be bound particularly effectively 
through adsorption, it also in particular en- 105 
ables -the surface to be optimally coated with 
the hydroj^obant as the result of chemical 
reaction with the active surface centres. 
This effect can be shown and illustrated 
particularly clearly in die case of pyro- no 
genacaJly obtained silica. 
. The manner in which pyrogenic Si0 2 
is produced is responsible for the fact mat 
its surface texture is essentially formed by 
three types of so-called surface hydroxyl 115 
groups which occur simultaneously in any 
SiOa aerogel. These three types of hydroxyl 
groups are as follows; 

(a) Silanol groups at the surface which, 
within their range of activity, have no scope 120 
for interaction on account of their spatial 
separation from other silanol. groups and 
may, therefore, be referred to as isolated 

or "free" silanol groups; 

(b) silanol groups of basically the same 125 
type as in (a) but close enough to one an- 
other that through interaction they are able 

to form hydrogen bridges and may, there- 
fore, be referred to as "bound" (hydrogen 
bridge bond) silanol groups; and 130 
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(c) hydroxy! groups of water adsorbed at 
the surface of 'the silica aerogel. 

As a result of die brief heat treatment of 
the oxide particles in the first stage, the 
5 silanol groups (b) and hydroxyl groups (c) 
. are degraded so that it is only the silanol 
groups (a) which remain intact, making the 
oxide particles particularly highly active. 
This high activity relates not only to toe 

10 accumulation and adsorption of reactive 
substances, it also applies to chemical reac- 
tions on <the free silanol groups which pro- 
ceed more readily and more completely 
with a product of this kind than with an 

15 untreated or conventionally pre-dried aero- 
gel, and (to chemical reactions with the re- 
active siloxane groups which are formed in 
considerable quantities as a result of heat 
treatment of the aerogel in the first stage 

20 and which like the silanol groups are suit- 
able on the one hand for splitting up reac- 
tive substances followed by chemical reac- 
tion and, on the other hand, for die direct 
addition of, for example, polar compounds 

25 such as alcohols, amines, etc. 

The high activity of the aerogel {which in 
this highly active form is extremely sensitive 
to reactive substances), attributable do me 
absolute drying in (the first stage, makes it 

30 suitable for immediate treatment with the 
hydrophobant so that all phases of the pro- 
cess beginning with absolute drying and 
followed by the hydrophobising stage can 
be carried out in single vertically arranged 

35 tubular installation since they continuously 
merge with one another, the higjily disperse 
oxides being introduced at the upper end 
of die .tube whilst the end product is con- 
tinuously run off from its lower end. The 

40 installation may consist of a single tube or 
even of several tubes offset relative to one 
another, in which case partly heated and 
partly unheated zones are provided with 
at least one inlet each for the hydropho- 

45 bant. 

The hydrophobants for use according to 
the invention are linear or cyclic organo- 
polysiloxanes or mixtures thereof, examples 
Including hexamethyl disiioxane (NLJ, 

50 hexamethyl cyclotrisiloxane (DJ, octa- 
meihyl cyclotetrasiloxane <DJ, octamethyl 
trisiloxane (MOM) and decamethyi tetra- 
siloxane <MD 2 M), this list being by no 
means complete. Also included are com- 

55 pounds from which one of the aforemen- 
tioned siloxanes ds farmed under the con- 
ditions of *he process. 

Different hydrophobants may be used 
for the hydrophobising phases by introduc- 

60 ing an organo halogen silane such is, for 
example, alkyl- or aryl- or alkyl-aryl 
mono-, di- or tri-ohlorosilane, before and/ 
or during heating of the oxide to 350 to 
650°C Thus the organo halogen silane 

65 may be introduced instead of the afore- 



mentioned siloxanes in the charging phase 
and the siloxanes may be introduced in the 
reaction phase. It is also possible, however, 
to introduce an organochlorosilane at at 
least one inlet whilst siloxane is sknultane- 70 
ously introduced throu^i at least one other 
inlet in either the charging or the reaction 
stage. Similarly, suitable mixtures of the 
aforementioned compounds may also be 
sprayed in through one, several or all the 75 
inlets or introduced in the gas phase dunng 
either the charging or the reaction stage. 

The technical advances embodied in the 
process according to the invention are that 
it can be carried out continuously, that the 80 
absorbed water with its adverse effect on 
the reaction is removed before the begin- 
ning of the reaction and no more water has 
to be separated off on completion of the 
reaction. Since the reagents can be intro- 85 
duced in accurately measured quantities, 
there is also no need to remove excess poly- 
siloxane at the end of the reaction tube. The 
end product discharged at the end of the 
tube is ready for use, 90 

One embodiment of the process according 
to the invention is described in detail in 
the following with reference to the accom- 
panying drawing which shows a diagram of 
a test run with pyrogenic silica (SiOj and 95 
D 4 as the hydrophobant: 

The drawing shows an activation furnace 
1 into which pyrogenic Si0 2 is introduced 
from a cyclone 13 with an exhaust gas out- 
let 15 for the carrier air and a feed pipe 100 
14. The cyclone opens into a separation 
chamber 11. , , t1 

Connected to the separation chamber 11 
there is an exhaust gas pipe 12 for the 
steam driven out of the SiO a and the earner 105 
gas which can either be carried away at 
121 or delivered througjh 122 to a drier 
124, in which case the dry carrier gas can 
be returned through an upper circuit 123 
to the activation furnace 1 and a following no 
charging zone 2; 

From the activation furnace 1, the acti- 
vated Si0 2 passes through a feed pipe 131 
into a separation chamber 21. A feed pipe 
102 for nitrogen as the drying gas opens 115 
into the upper part of the feed pipe 131, 
the nitrogen having passed through a Rota- 
meter flow meter 10 (Rotameter is a Trade 
Mark) and a heating oven 101. A feed pipe 
16 for nitrogen dispensed through a Rota- 120 
meter 161 is let into the lower part of the 
feed pipe 131 for distributing flow. Con- 
nected to the separation chamber 21 there 
is an exhaust gas pipe 22 with a pump 221 
which delivers the nitrogen and optionally 125 
an excess of, for example, siloxane (D«) 
from the following charging zone 2 in a 
lower circuit 223 to a following reaction 
furnace 3. . - , „, ^ ian 

From the separation chamber 21, the 130 
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SiO* moves ixuto the charging zone 2 in 
the lower pant of which a UV light source 
23 is provided. Arranged beneath the UV 
light source 23 "there is a feed pipe 24 for 
5 nitrogen which is delivered into the charg- 
ing zone through a Rotameter 20, a p re- 
heater 201 and an evaporator 251 for D*. 
•the D 4 being introduced through a feed pipe 
25. A collecting vessel 252 for unevapor- 
10 ated D 4 is arranged on the evaporator 251. 
Connected to the charging zone 2 is the 
reaction furnace 3 which communicates 
through a pipe 331 with an after-treatment 
furnace 4. Opening into the pipe 331 is a 
15 feed pipe 302 for nitrogen which is intro- 
duced into the pipe 331 through a Rota- 
meter 30, a preheater 301 and another 
evaporator 351 for D 4> the D 4 being intro- 
duced through a feed pipe 35. Hie pre- 
20 'heater 351 communicates with a collecting 
vessel 352 for unevaporated D 4 . 

Hie after-treatment furnace 4, which 
has a downwardly decreasing temperature 
gradient in a range from 500/250°C to 
25 250°/ 125°, is connected to the reaction 
furnace 3 through the pipe 331. On leaving 
the after-treatment furnace 4, the hydro - 
phobised material is discharged through a 
gate 431. A pipe 401 for nitrogen delivered 
30 through a Rotameter 40 opens into the out- 
let pipe of the after-treatment furnace 4. 

Nitrogen for die activation furnace 1 can 
be delivered to the Rotameter 10 either 
from a pipe or from the exhaust gas pipe 
35 12 after drying throu<£i the upper circuit 
123. The nitrogen for the charging zone 2 
can also be delivered to Rotameter 20 from 
the upper circuit 123 (or from a pipe), and 
the nitrogen for the reaction furnace 3 can 
40 be delivered to the Rotameter 30 from a 
lower circuit 223 (or from a pipe), whilst 
carrier gas (nitrogen) for the after-treatment 
furnace 4 is always delivered to the Rota- 
meter 40 from the circuit 123 (or from a 
45 Pipe)- 

Hie process according to the invention 
may be carried out as follows: 

A loose oxide aerogel accumulating 
freshly from a manufacturing plane or even 

50 an already stored oxide aerogel as delivered 
downwards into the activation furnace 1 and 
initially converted into an absolutely dry 
product at a temperature of from 750 to 
950 Q C (activation stage I). The next stage 

55 of tihe installation below the activation fur- 
nace, i.e. the charing zone 2, is unheateti. 
Initial charging with, for example, organo- 
polysiloxane (DJ vapour at around 300 
to 350 q C is carried out in this charging zone 

60 2 (charging stage II>. Hie now charged 
oxide enters the next stage which as an 
approximately 1 to 2 metres long reaction 
furnace 3 heated to a temperature of from 
350 to 650°C into which more organopoly- 

65 siloxane is introduced. It is in this zone that 



the actual reaction begins (reaction stage 
ITT ). A heat-treatment furnace 4 with a 
temperature of from 125 to 500°C com- 
pletes the /reaction (beat-treatment stage 
IV), so that the hydrophobic end product 70 
can either be bagged or discharged into 
bunkers at thi s point. 

The invention is further illustrated by 
the following example. 

Example 75 

Pyrogenic silica (AEROSIL — Aerosrl is 
a Trade Mark) with a specific surface of 
300 m s /g (as measured in accordance with 
.the BET method) was treated with D 4 
(octamethyl tetrasfloxane) in the apparatus 80 
described above. 

500 g/h of die pyrogenic silica were 
delivered pneumatically into the installation 
where it was first activated at a temperature 
of 9Q0 to 950°C. 7 ml/hour of a D 4 were 85 
blown in to the charging stage and 70 mJ/h 
into the reaction stage in the form of D 4 
vapour mixed with nitrogen heated to 300°C 
35 ml/hour of D 4 were collected dn a con- 
denser from the exhaust gas issuing from 90 
the charging stage. The oxide was reacted 
with the D 4 at a temperature of 380 — 650°C 
and subsequently heat treated in a furnace 
the temperature of which was 250 — 500°C 
at the inlet end and 125— 250°C at ahe 95 
outlet end. 

The hydrophobic product obtained at the 
outlet end of the installation had a carbon 
content of 2.6% coiresponding to a D 4 con- 
tent of 8%. It was not wetted with water. 100 
After boiling with water for 2 hours in a 
reflux condenser, the product was stffl com- 
pletely hydrophobic. 

Measured introduction both of the oxide 
and of the polysiloxane vapours is carried 105 
out with dry partly pre-heated nitrogen. 
Alternatively, air may be used wkh advan- 
tage for the measured introduction of oxide 
and even dry air for the activation stage. 
The individual zones form a unit in terms 110 
of plant technology. The process is com- 
pletely continuous and can be controlled 
particularly effectively where ultra-violet 
light is beamed into the charging zone or 
at the beginning of the reaction zone. 115 

By the division of flow beneath the acti- 
vation zone (I), it is also possible to cycle an 
excess of D 4 through the circuit [charging 
zone (H)» reaction zone (HI)]. This greatly 
facilitates measured feed and hence makes 120 
for better utilisation of D*. 

As a result of its treatment in the after- 
treatment zone (IV), die product only con- 
tains chemically ..anchored D 4 . Any excess 
D 4 which does not make any further useful 125 
contribution towards hydrophobising, can 
be profitably recycled to the process. 

The charging stage (H) and the reaction 
stage (HI) can also be operated in parallel 
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current, whilst the counter-current principle 
is retained far the activation stage <I) and 
the after-treatment stage (IV). 
It is also possible to activate die snica 
5 to be hydropnobised dn the reaction zone 
(TIT) at a temperature of from 600 to 650° C, 
in which case, activation and reaction are 
carried out in a single process zone. In 4his 
procedure, the starting silica is best acti- 

10 vated by ultra-violet light before entering 

. the common activation and reaction zone 
(TTT), the silica being charged with D< as 
it passes ithrough this zone. Naturally, tfhas 
modification is governed in its application 

15 by 4he condition of die silica to be hydro- 
phobised and dn particular by its moisture 
content. „ fl 

In another modification of the process, 
it ds also possible to use only an actuation 

20 zone (I) and a charging zone (II) in the 
apparatus described and to convert the 
activated SiO fl charged with D 4 into stable 
hydrophobic products directly by treatment 
in an autoclave for approximately 1 to 2 

25 hours at a temperature of from 300 to 
400°C In this case the latter part of the 
heat treatment after reaction with die 
is complete is die final heat-treatment and 
there ds no need for the removal of water 

30 and excess D„ otherwise necessary in flie 
pertinent autoclave process. 

In the first two embodiments the silica 
used as starting material is converted mto 
the end product (hydrophobic silica) in less 

35 than 2 minutes which makes for a high 
throughput even dn the case of extremely 
small apparatus. By contrast, a residence 
time of at least 4 hours is required even in 
the most favourable of known processes. 

40 WHAT WE CLAIM IS:— . 

1 A process for hydrophobising highly 
disperse oxides, mixed oxides or oxide mix- 
tures of metals and/or sfiieon, wherein 
oxide aerogel particles are absolutely draed 

45 and activated at a temperature of from 
600 to 1000°C at normal pressure either in 
a fluidised bed with a stream of a dry gas 
which is inert to the oxide or with a stream 
of such gas flowing in countercurrent to 

50 the particles, the oxide particles are reacted 
with a linear and/or a cychc organopoly- 
sfloxane at a temperature of from 350 to 
650°Q the linear and/or cyclic organo- 
polysiloxane -being, charged in Oe vapour 

55 phase at a temperature of from 25 to 350 C 
before and/or during heating of the oxide 
particles to 350 to 650°G and subsequently 
die oxide particles are heat-treated at a tem- 
perature of from 125°C to 500°C 

60 2. A process as claimed in claim 1 
wherein an organo-halogen snane is charged 
before and/or during heating of ithe oxide 
particles to 350 to 650°C. 

3. A process as claimed an claim 1 or 



2, wherein organopolysiloxane is introduced 65 
at 25 to 350°C before heating of the oxide 
to 350 to 650°C and further organopoly- 
siloxane at 25 to 350°C is introduced during 
the reaction at 350 to 650°C 

4. A process as claimed in any of claims 70 
1 td 3 wherein Jthe drying and activation of 
the oxide aerogel particles is carried out 

in a fluidised bed. 

5. A process as claimed dn any of claims 

1 to 3 f wherein the -drying and activation 75 
of die oxide aerogel particles is carried out 
with a stream of a dry gas which is inert 
to the oxide flowing in countercurrent to 
the particles. 

6. A process as claimed in any of claims 80 
1 to 5, wherein the drying and activation 

of the oxide aerogel ds carried out at a 
•temperature of from 900 to 950°C. 

7. A process as claimed in any of claims 

1 to 6, wherein ahe drying and activation 85 
takes place over a period of 60 seconds 
or less. 

8. A process as claimed in any of claims 
1 to 7. wherein the oxide aerogel is pyro- 
genically obtained. . 90 

9. A process as claimed in any of claims 
1 to 8 carried out dn a tubular apparatus 
divided up onto zones or in successive in- 
stallations in four process stages, compris- 
ing a drying and activation stage, a charg- 95 
ing stage, a reaction stage and an after- 
treatment stage. . 

10. A process as claimed in claim 9 in 
which the charging stage and reaction stage 
are combined . 100 

11. A process as claimed in claim 10, 
wherein organahalogen silane ds delivered 
to the charging stage and organopolysilox- 
ane to the reaction stage. 

12. A process as claimed in claim 9 or 105 
10, wherein organopolysiloxanes are intro- 
duced simultaneously with organohalogen 
silanes into the charging stage or into the 
reaction stage. 

13. A process as claimed dn any of no 
claims 1 to 8, wherein activation and reac- 
tion of (the oxide aerogel particles, accom- 
panied by charging with the organosihcon 
compounds, ds carried out in a single reac- 
tion zone at a temperature of from 600 H5 
to 650°G , , , . _ . 

14. A process as claimed in claim 13, 
wherein the oxide aerogel particles are ex- 
posed in 4he influence of ultraviolet light 
before entering 4he reaction zone. 120 

15. A process as claimed dn any of 
claims 1 to 14, wherein the overall process 
is carried out in less than 2 minutes. 

16. A process as claimed in any of 
claims 1 to 15, wherein the organopexy- 125 
siloxane is hexamethyl disiloxane, hexa- 
methyl cydotrdsiloxane, octamethyl cyclo- 
tetrasiloxane, octamethyl trisiloxane, deca- 
methyl tetrasiloxane or a compound from 
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which one of (the aforementioned sfloxanes 
is formed under the conditions of £he pro- 
cess or a mixture of these siloxanes. 

17. A process as claimed in any of 
claims 2 to 15, wherein the organohalogen 
silane when used is an alkyl- or aryl- or 
alkyl-aryl-mono-, di or tri- chlorosflane. 

18, A process for hydrophohdsing an 
oxide aerogel substantially as hereinbefore 
described with reference to the accompany- 
ing drawing and/or the example. 



19. Hydrophobised oxide aerogel par- 
tides when produced by a 
claimed an any of claims 1 to 18. 

ELKINGTON AND FIFE, 
Chartered Patent Agemts, 
High Holborn House, 
52/54 High Holborn, 
Ijondon, WC1V 6SH 
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